
Europaisches Patentamt 
European Patent Office 
Office europeen des brevets 



iiiiiiiiiiiii 

© Veroffentlichungsnummer: 0 589 432 A1 




EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG 



0 Anmeldenummer: 93115272.2 
@ Anmeldetag: 22.09.93 



® int CIA C01F 7/02 



s3o) Prioritat: 23.09.92 DE 4231874 


— \ 

Anmelder: MARTINSWERK G.m.b.H., fur 


<^ Veroffentlichungstag der Anmeidung: 


chemische und metallurgische Produktion 


Kolner Strasse 110 


30.03.94 Patentblatt 94/13 


D-50127 Bergheim(DE) 


® Benannte Vertragsstaaten: 


@ Erfinder: Brown, Neil. Dr. 


DE ES FR GB 


Bussard-Strasse 37 




D-50127 Bergheim/Erft(DE) 




Erfinder: van Peij, Detlef 




Am Putzbach 11 




0-50181 Bedburg(DE) 




@) Vertreter: Weinhold, Peter, Dr. 




Patentanwalte Dr. V. Schmled-Kowarzik 




Dipl.-lng. G. Dannenberg 




Dr. P. Weinhold 




Dr. D. Gudel 




Dipl.-lng. S. Schubert 




Dr. P. 




Barz 




Siegfriedstrasse 8 




D-80803 Munchen (DE) 



00 

in 



® Verfahren zur Herstellung eines Aluminlumhydroxids AI(OH)3 mit abgerundeter Kornoberflache. 



@ Es wird oin neucs Verfahron zur Herstellung 
eines Aluminiumhydroxids mit abgerundeter Korn- 
oberflache beschrieben.worin eine aus dem Bayer- 
Prozess stammende Lauge bestimnnter Zusammen- 
setzung mit einem Aluminiumhydroxid mit bestimm- 
ter Kornverteilung angeimpft und ausgeruhrt wird. 
Das nach dem neuen Prozess erhaltene Alumini- 
umhydroxid ist besonders geeignet fCir die Flamm- 
festausrustung von Kunststoffen. 
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Die Erfindung betrifft ein neues Verfahren zur 
Herstellung eines Aluminiumhydroxids (AI(0H)3) 
mit abgerundeter Kornoberflache sowie flammge- 
schutzte Kunststoffmassen, welche A!(0H)3 als 
Fullstoff enthalten. 

Aluminiumhydroxid ist ein seit langem bekann- 
ter Fullstoff zur Flammfestausrustung von polynne- 
ren Werkstoffen. Hauptsachlich wird das aus denn 
Bayer-Prozess anfallende AI(0H)3 direkt Oder ge- 
gebenenfalls nach einenn Mahlvorgang als Fullstoff 
eingesetzt. Die Kornoberflachen dieser Hydroxide 
sind aber sehr unregelmassig, scharfkantig und 
zerkluftet und bewirken dadurch eine rauhe Ober- 
flache bei den entsprechend ausgerusteten Kunst- 
stofffornnkorpern. 

Bei der Einarbeitung von gemahlenem Bayer-AI- 
(0H)3 in Kunststoff beobachtete man auch unvor- 
hersehbare Viskositatsschwankungen, die erhebli- 
che Probleme bei der Fertigung aufwarfen. 
Um diesen Schwierigkeiten zu begegnen, hat man 
darauf versucht, die Oberflache der AI(0H)3-Teil- 
chen mit Silanen zu beschichten (DE-PS 27 43 
682). 

Neben dem zusatzlichen Aufwand und den zusatz- 
lichen Kosten, die durch die separate Beschrchtung 
entstehen, sind die Verarbeitungseigenschaften des 
solcherart behandelten AI(0H)3 nach wie vor unbe- 
friedigcnd. 

Gemass EP-PS 011 667 wurde dann versucht, 
das aus dem Bayer-Prozess resultierende AI(0H)3, 
welches als Agglomerat von Einzelkristallen vor- 
liegt, in eine erhitzte.an Aluminium untersattigte 
Bayer-Lauge zu Ciberfuhren und uber 1 bis 25 h zu 
ruhren, worauf der Feststoff abgetrennt wird. Die 
ursprunglichen Agglomerate werden durch diese 
Behandlung an Ihren Korngrenzen getrennt. Die 
einzelnen Primarkristalle erfahren dadurch eine Ab- 
rundung. Das resultierende abgerundete Ai(0H)3 
weist zudem praktisch keinen Feinkornanteil auf. 
Dieses AI(0H)3 zeigt ein sehr gutes Viskositatsver- 
halten im Kunststoff, die resuitierenden Oberfla- 
chen der geftillten Kunststoffformkorper sind zu- 
dem glatt. 

Ein betrachtlicher Nachteil besteht bei diesem Ver- 
fahren aber darin, dass im ursprunglichen Bayer- 
A1(0H)3 eingeschlossene Verunreinigungen sich 
auf dem resuitierenden AI(0H)3 niederschlagen,was 
bei der Anwendung in ungesattigten Polyesterhar- 
zen (UP-Harzen) zu Verfarbungen fCihrt. 

Gemass EP-A 407 595 wurde vorgeschlagen, 
die aus dem Bayer-Prozess stammenden AI(0H)3- 
Aggregate physikalisch.z.B. durch Zentrifugieren 
Oder durch Mahlen in einer Kugeimuhle,zu desag- 
glomerieren. 

Durch die physikalische Behandlung treten aber 
Verletzungen der Kornoberflachen auf, die sich 
nachteiiig auf die Verarbeitungseigenschaften im 
Kunststoff auswirken. Ausserdem ist eine solche 



Behandlung mit einem erheblichen Aufwand ver- 
bunden. 

Die Aufgabe bestand folglich darin, ein Verfah- 
ren zu entwickein, das diese Nachteile der bekann- 

5 ten Verfahren ausschliesst und mit dem man in der 
Lage ist. ein AI(0H)3 mit abgerundeter Oberflache 
zur Verfugung zu stellen, das ausgezeichnete Ver- 
arbeitungseigenschaften im Kunststoff aufweist. 
Diese Aufgabe wurde gelost mit einem Verfah- 

70 ren nach Anspruch 1 . 

Um das im erfindungsgemassen Verfahren ein- 
gesetzte AI(0H)3 zu erhalten, wird ein aus dem 
Bayer-Prozess stammendes AI(0H)3 auf fachman- 
nisch ubiiche Weise,z.B. in einer Kugelmuh- 

75 le,aufgemahlen und mit einer geeigneten Siebvor- 
richtung klassiert. 

Dieses Bayer-AI(OH)3 liegt ursprunglich als Ag- 
glomerat mit einer Teilchengrosse im 50%-Bereich 
dso von 30 um bis 100 um, ubiicherweise von 50 

20 bis 70 um,vor. Entsprechend weisen die Primarkri- 
stalle eine Teilchengrosse im 50%-Bereich dsc von 
2 bis 25 um,zweckmassig von 5 bis 25 M.m,auf. Die 
spezifische Oberflache nach BET liegt zweckmas- 
sig zwischen 0,1 mVg und 0,5 m^/g, woraus sich 

25 eine Oberflachenrauhigkeit von 2 bis 6 ergibt (aus- 
gedruckt als Quotient der gemessenen spezifi- 
schen Oberflache nach BET und der berechneten 
Oberflacho untcr Annahme der idcalen Kugelform 
der Partikel). 

30 Die Mahlung und Klassierung des Bayer-Ai- 

(0H)3 wird so durchgefuhrt, dass ein AI(0H)3 mit 
folgenden Spezifikationen resultiert: 
Korndurchmesser im 50%-Bere(ch dsc von 5 um 

bis 25 um, 

35 Korndurchmesser im 10%-Beretch dio von 1.0 um 
bis 4,5 um. 

Korndurchmesser im 90%-Bereich dgo von 10 um 
bis 50 um, 

Spezifische Oberflache nach BET 1 m^/g bis 3 

40 m^/g, 

Oberflachenrauhigkeit von 2 bis 6. 

Mit diesem gemahlenen und klassierten At- 
(0H)3 wird erfindungsgemass eine aus dem Bayer- 
Verfahren gewonnene Lauge, welche ein Molver- 

45 haltnis Na20 zu AI2O3 von 2,0 bis 2,3 auf- 
weist, angeimpft. 

Eine Lauge mit geeigneter Zusammensetzung kann 
beispielsweise dadurch erhalten werden, dass man 
eine aus dem Bayer-Prozess stammende Klarlauge 

50 (K-Lauge) von ca. 95 'C, welche einen Na2 0-Ge- 
haltvon ca. 140 g/I und einen AloOs-Gehalt von 150 
g/l aufweist.mit einer nach der Auskristallisation des 
AI(0H)3 erhaltenen sogenannten P-Lauge von z.B. 
45 °C, welche einen NaaO-Gehalt von ca. 150 q!\ 

55 und einen AbOa-Gehalt von ca. 85 g/l aufweist, zu 
gleichen Teilen mischt. 

Abhangig von dem jeweiligen Mischverhaltnis 
hat die gewonnene Lauge eine Temperatur von 
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45 bis 95 'C. 

Vorzugsweise wird das irnpfmateria! bei einer Tern- 
peratur der Lauge von 60 bis 75 °C zugegeben. 
Die Menge an Impfnnaterial hangt von der ge- 
wunschten Kornverteilung im gewunschten Produkt 
ab. 

Zweckmassig wird das Impfnnaterial in einer Menge 
von 25 bis 500 g.l, vorzugsweise in einer Menge 
von 50 bis 150 g/l,eingeset2t. 

Nach Zugabe des Innpfmaterials wird die Su- 
spension ausgeruhrt, wobei dies bei konstanter 
Tennperatur, durch regelnnassige Abkuhlung oder 
durch Abkuhlung nach einenn bestinnmten Tempe- 
raturprofil erfolgen kann. 

Zweckmassig erfolgt das Ausruhren solange,bis 
sich ein Molverhaltnis Na2 0 zu AI2O3 von 2,6 bis 
3,1 eingestellt hat. In der Regel dauert dieser Vor- 
gang 24 h bis 60 h. 

Die nach dem Ausruhren erhaltene Suspension 
wird auf fachmannisch ubiiche Weise filtriert. 
Das resullierende A!(0H)3 zeichnel sich durch fol- 
gende Eigenschaften aus: 

Korndurchmesser im 50%-Bereich dso von 5 um 
bis 25 um, 

Korndurchmesser im 10%-Bereich dio von 1,0 um 

bis 4,5 um, 

Korndurchmesser im 90%-Bereich dgo von 10 um 
bis 50 um, 

Spezifische Oberflacho nach BET von 0.3 m^/g bis 
1 .3 m2/g, 

Oberfiachenrauhtgkeit von 1,1 bis 1,5. 

Dieses nach dem erfindungsgemassen Verfah- 
ren hergestellte AI(0H)3 kann aufgrund seines aus- 
gezeichneten Viskositatsverhaltens problemlos in 
Kunststoffe, vorzugsweise in Duroplaste, wie z.B. in 
ungesattigte Polyesterharze (UP-Harze). eingear- 
beitet werden. Es konnen damit ausserordentlich 
hohe Fullgrade bei sehr gutem Eigenschaftsprofil 
der gefuilten Kunststoffe erreicht werden. Die Ober- 
flache entsprechend hergestellter Formkorper ist 
glatt. Nachfolgende Beispiele sollen die Erfindung 
verdeutlichen. 

Beispiel 1 

In einem Ruhrwerkszersetzer (8 m- Kapazitat) 
wurden P-Lauge von 45 ' C mit einem Na2 0-Gehalt 
von 145 g/l und einem AbOa-Gehalt von 88 g/l mit 
K-Lauge von 75 mit einem Na20-Gehalt von 
139 g/l und einem AbOs-Gehalt von 155 g/l ver- 
mischt , wobei 5 m^ einer Mischlauge mit einem 
Molverhaltnis Na2 0 zu AI2O3 von 2,01 resultier- 
ten.Diese Mischlauge wurde auf =^ 70"C erhitzt und 
mit 50 kg/m^ eines gemahlenen Bayer-AI(0H)3 mit 
dso 9 - 13 um, dio 1,5 um. dgo 19 um und einer 
spez. Oberflache nach BET von 2,21 m^/g als 
Impfstoff versetzt. Die sich dabei einstellende Tem- 
peratur betrug 67 'C. 



Der AusrOhrprozess wurde nun nach folgendem 
Temperaturprofil gefahren: von 67 = C auf 60 ' C in 
12 h gekuhit, danach 36 h bei dieser Temperatur 
geruhrt. Nach dieser Ausruhrzeit stellte sich ein 
5 Molverhaltnis Na2 0 zu AI2O3 von 2,96 ein, welches 
einer AbOa-Ausbeute von 37 kg/m^ entspricht. Die 
Gesamtproduktausbeute dieses Ausruhrprozesses 
(inklusive der Impfstoffmenge) betrug 540 kg Alu- 
miniumhydroxid. Die ausgeruhrte Suspension wur- 

10 de uber einen Bandfilter {-^ 15 m^ Filterflache) 
filtriert und das Feucht-Aluminiumhydroxid uber ei- 
nen Kontakttrockner getrocknet. 
Das resultierende AI(0H)3 wies einen Korndurch- 
messer im 50% Bereich von 8,7um, im 10% Be- 

75 reich von 1,6um, im 90% Bereich von 19um,eine 
spezifische Oberflache nach BET von 1,18 m^/g 
und eine OberflSchenrauhigkeit von 1,31 auf. 
Die Viskositat des a) Ausgangsproduktes, b) des 
erfindungsgemass nach Beispiel 1 erhattenen Al- 

20 (0H)3 und c) des gemass dem Verfahren der EP- 
FS Oil 667 erhaftenen Produktes (Apyral 4 der 
Vereinigten Aluminium Werke) als Vergleich, wur- 
den in einem Acrylharz (Modar 826 HT, ICI Acrylix) 
getestet. 

25 Messbedingungen: 

170 Teile AI(0H)3 pro 100 Teile Harz, Brookfield 
HBT Viskosimeter, Spindel 2, 50 rpm, 20 ' C 
Rcsultat: 

a) 4000 mPaS 

30 b) 2400 mPaS (Erfindung) 

c) 2600 mPaS (Vergleich) 
Der Vergleich des Weissegrads zwischen Produkt 
b) und c), gemessen nach DIN 53163 (Erepho, 475 
nm. Standard BaS04) zeigt fur 

35 b) 91,0% (Erfindung) 

c) 86,2% (Vergleich) 

Beispiel 2 

40 In einem Ruhrwerkszersetzer (8 m^ Kapazitat) 

wurden P-Lauge von 48 *C mit einem Na^O-Gehalt 
von 152 g/l und einem AbOa-Gehalt von 78 g/l mit 
K-Lauge von 82 °C mit einem Na?0-Gehalt von 
144 g/l und einem Al2 03-Gehalt von 164 g/l ver- 

45 mischt, wobei 5 m- einer Mischlauge mit einem 
Molverhaltnis Na20 zu AI2O3 von 2.02 resultier- 
ten.Diese Mischlauge wurde auf ^ 63'C erhitzt und 
mit 150 kg/m^ eines gemahlenen Bayer-AI(0H)3, 
dso 9-13 um, dio 15um, dgo 19um und einer 

50 spez. Oberflache nach BET von 2,21 m^ g.als Impf- 
stoff versetzt, wobei die sich dabei einstellende 
Temperatur 60 ' C betrug. 

Der Ausruhrprozess wurde bei gleichbleibender 
Temperatur von 60 °C wahrend 48 h gefahren. 
55 Nach dieser Ausruhrzeit stellte sich ein Molverhalt- 
nis NapO zu AI2O3 von 3,1 ein, welches einer 
AbOs-Ausbeute von 37 kg'm^ entspricht. Die Ge- 
samtproduktausbeute dieses Ausruhrprozesses (in- 
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klusive der Impfstoffmenge) betrug 1063 kg Alumi- 
niumhydroxid. Die ausgeruhrte Suspension wurde 
uber einen Bandfilter (- 15 Filterflache) filtriert 
und das Feucht-Aluminiumhydroxid uber einen 
Kontakttrockner getrocknet. 

Das resultierende AI(0H)3 wies einen Korn- 
durchmesser im 50% Bereich von 6,8 um, im 10% 
Bereich von 1,5 um, inn 90% Bereich von 
15um,eine spezifische Oberflache nach BET von 
1,21 m^/g und eine Oberflachenrauhigkeit von 1,2 
auf. 

Entsprechend Beispiel 1 wurde die Viskositat 

gemessen. 
Resultat: 

a) 4000 mPaS 

b) 1600 nnPaS (Erfindung) 
0) 2600 mPas (Vergleich) 



b) 57,3 PaS 
Patentanspruche 

5 1. Verfahren zur Herstellung eines Aluminiumh- 
ydroxids AI(0H)3 mit abgerundeter Kornober- 
flache, dadurch gekennzeichnet, dass eine aus 
dem Bayer-Prozess gewonnene Lauge. welche 
ein Molverhaltnis Na2 0 zu AI2O3 von 2,0 bis 

70 2,3 aufweist, mit einem Alunniniunnhydro- 

xid, welches einen Korndurchnnesser inn 50%- 
Bereich 650 von 5 urn bis 25 um, im 90%- 
Bereich dsD von 10 um bis 50 um. im 10%- 
Bereich dio von 1,0 um bis 4,5 um, aufweist, 

75 angeimpftund danach ausgeruhrt wird, und an- 

schliessend der erhaltene Feststoff abfiltriert 
wird. 



Beispiel 3 

In einem Labor-Ruhrwerkszerselzer (10 I Kapa- 
zitat) wurden P-Lauge von 42 mit einem Na20- 
Gehalt von 148 g/l und einem AI2O3 Gehalt von 
101 g/l mit K-Lauge von 79 °C mit einem NaaO- 
Gehalt von 138 g/l und einem AI2O3 -Gehalt von 
154 g/l vermischt, wobei 8 I einer Mischfauge mit 
einem Molverhaltnis NaaO zu A!2 03 von 2,04 resul- 
tierten.Diese Mischlauge wurde auf ca. 70 *C er- 
hitzt und mit 100 g/l eines gemahlenen Bayer-AI- 
(OH)3,mit d5o 8,26 um, dio 1,41 um, dgo 19,8um, 
einer spez. Oberflache nach BET von 2,03 m^/g 
und einer Oberflachenrauhigkeit von 2,44, als Impf- 
stoff versetzt, wobei die sich einstellende Tempera- 
tur 67 °C betrug. Der Ausruhrprozess wurde nach 
folgendem Temperaturprofil gefahren: auf 60 °C in 
24 h gekuhit, danach 26 h bei dieser Temperatur 
geruhrt; nach dieser Ausruhrzeit stellte sich ein 
Molverhaltnis Na2 0 zu AI2O3 von 2,78 ein, welches 
einer AbOs-Ausbeute von 33.5 kg/m^ entspricht. 
Die Gesamtproduktausbeute (inklusive der Impf- 
stoffmenge) betrug 1,21 kg Aluminiumhydroxid. Die 
ausgeruhrte Suspension wurde uber eine Labornut- 
sche (ca. 500 cm^) filtriert und in einem Trocken- 
schrank bei 105'C getrocknet. Das resultierende 
AI(0H)3 wies einen Korndurchmesser im 50% Be- 
reich von 8,14 um, im 10% Bereich von 1,6 um, 
im 90% Bereich von 19,6 um, eine spez. Oberfla- 
che nach BET von 0.89 m^.'^ und eine Oberfla- 
chenrauhigkeit von 1,21 auf. 

Die Viskositat des Ausgangsproduktes a) und 
des b) gemass Beispiel 3 erhaltenen Produktes 
wurde in einem ungesattigten Polyesterharz (Syn- 
olite W20, DSM) getestet. 
Messbedingungen: 

175 Telle AI(OH)3 pro 100 Teile Harz, Brookfield 
HBT Viskosimeter. Spindel 3, 5 rpm, 23 'C. 
Resultat: 

a) 141,6 PaS 



2. Verfahren nach Patentanspruch 1, dadurch ge- 
20 kennzeichnet, dass das zur Impfung eingesetz- 

te Aluminiur7ihydroxid durch Mahlung und an- 
schliessende Kiassierung eines aus dem Bay- 
er-Prozess stammenden Aluminiumhydroxids, 
welches einen Korndurchmesser im 50%-Be- 
25 reich d^o von 30 um bis 100 um aufweist, und 

aus Primarkristallen, welche einen Korndurch- 
messer im 50%-Bereich von 5 bis 25 um 
aufweison, bcstoht, orhalten wird. 

30 3. Verfahren nach Patentanspruch 1 oder 2, da- 
durch gekennzeichnet, dass bei einer Tempe- 
ratur der Lauge zwischen 60 " C und 75 * C das 
Impfmaterial zugegeben wird. 

35 4. Verfahren nach einem der Patentanspruche 1 
bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass das Impf- 
material in einer Menge von 25 bis 500 g l 
zugegeben wird 

40 5. Verfahren nach einem der Patentanspruche 1 
bis 4, dadurch gekennzeichnet. dass nach der 
Animpfung das Ausruhren so iange erfolgt, bis 
sich ein Molverhaltnis Na?0 zu Al?03 von 2.6 
bis 3,1 eingestellt hat. 

45 

6. Aluminiumhydroxid mit abgerundeter Korn- 
oberflache mit einem Korndurchmesser im 
50%-Bereich dso von 5 um bis 25 um, im 
90%-Bereich dso von 10 um bis 50 um und 

50 im 10%-Bereich dio von 1,0 um bis 4.5 um, 

einer BET-Oberflache von 0,3 m^/g bis 1,3 
m^/g und einem Oberflachenrauhigkeitskoeffi- 
zient von 1,1 bis 1 ,5,hergeste!lt nach einem 
Verfahren nach den Patentanspruchen 1 bis 5. 

55 

7. Kunststoffmasse. Formmasse Oder Formkorper 
auf Basis polymerer Stoffe, enthaltend Alumini- 
umhydroxid mit abgerundeter Kornoberflache 
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gemass Anspruch 6. 

8. Verwendung eines Aluminiumhydroxids ge- 
mass Patentanspruch 6 als flammhemmender 
Fullstoff in Poiymeren. 
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